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; (54) Title: PRODUCTION OF POLYMER FIBRES HAVING NANOSCALE MORPHOLOGIES 

I (54) Bezeichnung: HERSTELLUNGVONPOLYMERFASBRNMrrNANOSKALIGENMORPHOLCGIEN 

" (57) Abstract: The invention relates to porous fibres made of polymer materials, having a diameter measuring between 20 and 4000 
ntn, and pores in the form of channels extending at least to the fibre core and/or through the fibre. The method for the production 
of said porous fibres is characterised in that a solution containing 5 to 20 wL % of at least one polymer in an oiganic solvent is 
electrospun in an electric field of more than UfiV/m. The resulting fibre has a diameter measuring between 20 and 4000 nm, and 

"1 pores in the form of channels extending at least to the fibre core and/or through the fibre. The porous fibres can be used as earners 

^ for catalysts, as adsorption or absorption agents, or as biomaterial. Said fibres can also be chemically modified or functionalised, or 

^ used as templates for producing highly porous solid bodies. 

^ (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifift porfise Pasem aus polymeren Malerialien, wobei die Fasem einen Durchmesser 
J von 20 bis 4O0O nm und Poren in Form von mindestens bis zum Faserkem reichenden und/oder durch die Faser leichenden Kana- 
^ len aufweisen. Das Verfahren zur Herstellung der porBsen Fasem ist dadurch gekennzeichnet, dass eine 5 bis 20 Gew.-%-L5sung 
? mindestens eines Polymeten in einem organischen L8sungsmittel mittels Eleklrospinning bei einem elekltischen Feld Uber lO'V/m 

versponnen wird, wobei die resultierende Faser einen Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis zum 
5 Faserkem reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kanalen aufweist. Die porSsen Fasern kSnnen als TrSger fllr Katalysato- 
*. ren, als Ad- oder Absorptionsmittel oder Biomaterial verwendet sovrie chemisch modifiziert oder funktionalisiert oder als Template 

zur Herstellung von hochporosen FestkSrpera eingesetzt werden. 
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Herstellung von Polvmerfasem mit nahoskalieen Morohoiogien 

Die ErjBndung betriffl ein Verfahren zur Herstellung von nanoskaligen polymeren Fasem mit 
Morphologien und Tejcturen, insbesondere mit ofEenen porosen Strukturen, sowie deren Modi- 
fizierung und Verwendung. 

Aufgmnd des hohen Oberflachen-Volumen-Verhaltnisses und der Abweichungen von typischen 
Ordungsstrukturen in makroskopischen Systemen weisen nanoskalige Materialien besondere 
physikalische und chemische Eigenschaften auf, so beispielsweise beschrieben in Gleitner, H.; 
„NcmostructuredMxteriaIs", m Encyclopedia of Physical Science and Technology, Vol. 10, p. 
561 ff.. Hierai geh&ren kurzrdchenden magnetisdbe Kgenschaften metallischer bder oxidischer 
Materialien, leichtes feldinduzdertes Tunneln von Elektronen aus Filamentspitzen odpr durch 
nanoskalige Nfikrodomanen hervorgenifene, besonderes vorteilhafte Bio- 
kompatibiltatsdgraischaften. Aui^rund £eser gegeniiber makroskopischen Materialien 
veranderten BIgenschaftsprofiie konnten inzwischen technologisdie Neuentwicklutieen in der 
Mikroelektronik, Display-Technologie, OberflSchentechnik, bei Herstellung von Katalysatoren 
und in der Medizintechnik, insbesondere als TrSgermaterialien fiir Zell- und Gewebekulturen, 
erzielt warden. 

Fasermaterialien mit Filamentdurchmessem, die kleiner sind 300 nm und durchaus Abmessungen 
von dnigen 10 nm erreichen, dgnen sich im Falle elektrischer Leitfahigkeit als 
Feldelekronenemissionselektroden gemfiB WO 98/1588. Auch in Halbleitersystemen, 
beschrieben ill US 5 627 140, bieten sie technologische Vorteile, ebenso als BCatalysatorsysteme 
mit verbesserten Aktivitatsprofflen, dargdegt in WO 98/26871. Derartige Fasem lassen sich 
chemisch modifiaeren und mit chemischen Funktionen versehen, braspielsweise durch 
chemisches Atzen oder durch Flasmabehandlung, zu Geweben verarbra.ten oder zu filzahnlichen 
Materialien verdichten. Sie kSnnen sowohl in ungeordneter Form als auch gerichtet oder 
geordnet als Gewebe, Gestricke, Gewirke oder in anderer verdichteter Anordnung in 
makroskopische Werkstoffsysteme eingearbeitet werden, um die mechanischen oder andere 
physikalische Eigenschaften der Werkstoffe zu verbessem. 
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Fasern mit Durchmessem kleiner als 3000 nm lassen sich gemaU WO 00/22207 mit Hilfe von 
sich entspannenden Druckgasen aus speziellen Dusea herstellen. Stand der Technik sind auch 
elektrostatische Spinnverfehren, beschrieben in DE 100 23 456.9. In GB 2 142 870 wird 
beispielsweise ein solches Verfiihren beschrieben, das zur Herstellung von gewebten 
5 Gei^implanten dient. 

Nanofesera lassen sich als Template fiir Coatings verwenden, die beispielsweise aus Losungen 
Oder durch Aufdampfen auf die Fasern aufgebracht werden. Auf diese Weise lassen sich sowohl 
polymere, keramische, oxidische, glasartige oder auch metallische Materialien als geschlossene 

10 Schichten auf den Fasern abscheiden. Durch Herauslds^ Verdampfen, Schmelzen oder 
Pyrolyse der inneren, polymeren Ten^lat&ser sind auf diese Wdse Rfihrchen unterschiedlichster 
Werkstoffe erhaltlich, deren innere Dutchmesser von 10 nm bis zu dmigen lun je nach 
Filamentdurchmesser einsteUbar sind, und deren WandstSrken je nach Coating-Bedingungen im 
nm- oder ^m-Berdich liegen. Die Herstdlung derartiger Nano- oder Mesorohrchen ist 

15 beschriebeninDE10 23 456.9. 

Ftir bestimmte Anwendungen von nanoskaligen Fasern erscheuit es zweckmafiig, eine groBe 
Oberflache durch porose Materialien zu erzeugen. So lassen sich gemaB WO 97/43473 Fasern 
mit einem porosen Coating versehen. Nach einer anschlie6enden Pyrolysebehandlung stehen 
20 Fasern mit hoher Porositat zur Verfiigung, die bdspielswdise fiir katalytische Verwendungen 
vorteilhaft sind. 

Die oben beschriebenen Verfehren zur Herstellung von porSsen nano- und mesoskaligen Fasern 
erfordem mehrere ProzeBschritte und sind zeit- und kostenaufwendig. Weiterhin bieten pordse 
25 Fasermaterialien gegentiber geschlossenen, massiven Fasern zusatzliche technische Vorteile, da 
sie eine deutlich hdhere Oberflache aufweisen. NanorOhren besitzen zwar eine sehr groBe 
Oberflache, sind aber au^rund des Pyrolyseschrittes m der Herstellung recht aufwendig. 

EP 0 047 795 beschreibt polymere Fasern, die emen massiven Kern und eine porose, 
30 schaumartige Ummantelung des Kerns aufweisen. Der Faserkem soli eine hohe mechanische 
Stabilitat besitzen, wobei der pordse Mantel dne hohe Oberflache aufweist. Bei sehr 
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obeiflachenaktiven Amvendungen wie z. B. Filtrationen reicht die oach EP 0 047 795 erzeugte 
pordse Struktur in vielea FSllen nicht aus. 

Daher lag der Erfindung die Au%abe zugmnde, nano- imd mesoskalige polymere Fasem mit 
5 dner sehr groBen Oberflache durch dn einfaches Verfahten zuganglidi zu machen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher porose Fasem aus polymeren Materialien, 
wobei die Fasern einen Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis 
2um Faserkem rdchenden und/oder durch die Faser rdchenden Kanalen aufweisen. 

Bin weiterer Gegenstand der Bifindung ist ein Ver&hren zur Herstellung von porosen Fasem 
aus polymeren Materialien, wobd eine 3 bis 20 Gew.-%-Ldsung dnes Polymeren in einem leicht 
verdampfbaren orgamschen Lfisemittd oder Lasemittdgemisch mittels Elektrospinning bd 
dnem dektrischen Fdd (Iber lO^V/m versponnen wild, wobd die resultierende Faser einen 
Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Form von mindestens bis zum Faserkem 
rdchenden und/oder durch die Faser rdchenden Kanalen aufweist. 

Elektrospinnverfehren sind z. B. bd Fong, H.; Reneker, D.H.; J. Pofym. Set, Part B, 37 (1999), 
3488 und inDE 100 23 456.9 beschrieben. 
20 

Es haben sich Feldstarken von 20 bis 50 kV, bevorzugt 30 bis 50 kV, sowie lineare 
Spiongeschwindigkeiten (Austrittsgesdiwindigkdt an der Diise) von 5 bis 20 m/s, bevorzugt 0,8 
bis 15 m/s bewShrt. 

25 Erfindungsgemafle porfise Faserstrukturen enthalten ais polymeres Material Polymerblends oder 
Copolymere, bevorzugt Polymere wie Polyethylen, Polypropylen, Polystiyrol, Polysulfon, 
Polylactide, Polycarbonat, Poly\anyIcarbazol, Polyurethane, Polymethaciylate, PVC, Polyamide, 
Polyacrylate, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polysaccharide und/oder 
l5sliche Cdlulosepolymere, wie z. B. Cdluloseacetat. 

30 



10 



15 



Diese Polymere kOnnen einzeln oder in Form ihrer Blends eingesetzt werden. In einer 
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besonderen Ausfiihmngsfonn der Eifindung wird mindestens dn wasserldsliches und 
mindestens ein wasserunldsliches Polymer eingesetzt. 

Wild ein Blend aus wasserldslichen und wasserunldslichen Polymeren eingesetzt, so kann das 
5 Massenverhaltnis jewdls zwischen 1 : 5 bis 5 : 1, bevorzugt 1 : 1 betragen. 

In Verfehren nach der Erfindung werden 3-20 Gew.-%, bevorzugt 3-10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 3-6 Gew.-% mindestens eines Polymeren in einem organischen Losungsmittel geldst 
und mittels Elektrospinning zu einer porosen Faser versponnen. Die erfindungsgemaBen Fasem 
10 weisen Durchmesser von 20 bis 1500 nm, bevorzugt 20 bis 1000, besonders bevorzugt 20 bis 
500, ganz besonders bevorzugt 20 bis 100 nm auf. 

Als leicht verdampfbares organisches L6semittei konnen Dimethylether, DicUormethan, 
CUoroform, Etbjdenglykoldimethylether, Ethylglykolisopropylether, Ethylacetat, Aceton 
IS eingesetzt werden oder Gemische derselben, gegebenenMs ^ganzt um wdtere Ldsemittd. Der 
Verdamp&ngsschritt kann bd Normaldruck oder auch im Vakuum erfolgen. Gegebenen&lls ist 
der Druck den Siedepunkten der Ldsemittel anzupassen. 

Es ist zweckmSssig, Ldsungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemische im Ver&hren einzusetzen, die 
20 fiir das betreffende Polymer/Polymer-Blend ein Theta-L6ungsmittel darstellt. Der Thetazustand 
der Polymerlosungen kann auch wahrend des Elektrospuining-ProzeB durchlau&n werden. Dies 
ist z. B. wfihrend des Verdampfimgsschiitts des Ldsungsmitteis der Fall. 

Zu Polymerlosungen im Theta-Zustand sei verwiesen auf Ellas, H. G., in Polymer i^dbook, 
25 m. Ed., John Wiley & Sons, 1989; Abschnitt VH. 

Diese Lfisungen werden mittels Elektrospinnmg versponnen. Typischerweise Avird eine 
Folymerldsung kontinuierlich mit emer Pumpe m Spinndiisen oder laborm&l3ig in eine 
Spritzenkaniile gefbrdert, deren Durchmesser bei der zur Verfugung stehenden Apparatur 
30 maximal 0,5 ram betragt. Die Feldstarken zwischen Kaniile und Gegenelektrode betragen z. B. 
2x 10* V/m, der Abstand kann 200 mm erreichen. Es entstanden gleichftrmige Fasem mit 
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Durcbmesseni von 20 bis 4000 nm, wie sie in Fig. 1 als rasterelektronenmikroskpische 
Aufhahme erkennbar sind. Instabilitaten kdnnen auch zu unregelmaBigen Yerdickungen bei den 
Spinnfkden fiihren. Die tiberraschenderwdse regelmaBige Moiphologie, die durch ofifene Poren 
gekennzdcbnet ist, wird durch die VergroBeiungen gemaB Fig. 2 bis S deudich. Die Herstdlung 
5 d^ porosen, polymeren Nano- und Mesofaden wird anhand der Beispiele verdeutlicht. 

Ein Merkraal filr die hohe Oberflache der erfindungsgemafien porosen Fasem ist die Oberflache, 
die uber 100 m^/g, bevorzugt iiber 300 m^/g, insbesondere iiber 600 m^/g, ganz besonders 
bevorzugt uber 700 m^/g betragt. Diese Oberflachen lassen sich anhand der Abmessungen, wie 
10 sie sich aus den rasterelektronenmikroskopischen Aufiiahmen ^geben, berechnen oder durch 
Stickstof&dsorption nach dem BET-V«:£ihren messen. 

Die nach dem erfindungsgem&Ben Ver&hren hetgesteUten porosen Fasem lassen sich zu 
Geweben, Gestricken und geformtem sowie strukturiertem PreBgut verarbeiten, nafichemisch 
IS und plasmachemisch modifizieren oder durch TrSnken und anschlieBendes Trocknen mit 
Mateiialien unterschiedlicher Zidsetzungen, bdspidsweise pharmazeutische Wirkstoffe oder 
katalytische Precurser, beladen. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen porosen Fasem als Ad- oder Absorptionsmittel, im 
20 biologischen Bereich (Biomaterial) sowie als Template zur Herstellung von hochporosen 
Festkorpem (z. B. Keramiken durch Abformen und Herausbrennen der polymeren Templates) 
verwendetwerden. 

Es ist wdterMn mdglich, die pordsen Fasem gemftB der Erfindung einer 
25 Oberfl^chenmodifizierung durch ein Niedertemperatiirplasma oder chemische Reagenzien, wie 
zum Beispiel w&Briger Natronlauge, anorganischen SSuren, Sfiureanhydriden oder -halogeniden 
oder auch je nach Oberflachenfiinktionalitat mit Silanen, Isocyanaten, organischen Saurehalo- 
geniden oder -anhydriden, Alkoholen, Aldehyden oder auch Alkylienmgschemilcalien ein- 
schlielilich der entsprechenden Katalysatoren, zu imterziehen. Durch die Oberflachen- 
30 modifizierung konnen die porosen Fasem eine hydrophilere oder hydrophobere Oberflache 
erhalten, was bei der Verwendung im biologischen oder biomedianischen Bereich vorteilhaft ist. 
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ErfindungsgemaBe porose Fasem kbmsa als verst&rkende Composite-Komponenten in 
polymerea Werkstoffen, als Filtennaterialien, als Trager f&r Katalysatoren z. B. nach Belegung 
der Poren mit Nickel als Hydrierkatalysator oder phannazeutisch wirksame Agenzien, als 
Geriistmaterial filr Zell- und Gewebekulturen und iUr die vetsdiiedensten Arten von 
5 Implantaten, bei denen beispielsweise die Osseointegration oder die Vaskularisierung strukturell 
venvendet werden. So lassen sich Epithelzellen ohne wdteres auf porosem Polystyrolfesem 
kultivieren. Ebenso gelingt es, Oesteoblasten auf porose Polylactid-Tragera aufeubringen und 
ein Zellgewebe unter Diflferenzierung zu zuchten. 

10 Bin weiterer iiberraschender Effekt ist die durch optische Doppelbrecbung erkennbare 
Anisotropie dieser erfindungsgemSBen pordsen Fasem. Sie sind daher im besonderen Mafie als 
YerstSrkungskomponente in Faservetbundwerkstoffen gedgnet, wobei die groQe innere 
Oberflache insbesondere nach gedgneter Oberflftchenmodifiaenuig fiir dne vdrksame Bindung 
und Festigkat der Polymermatrix soigt. 

15 

bi einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung werden temare Gemische aus zwd Polymeren 
und einem leicht verdampfbaren Ldsemittei oder Ldsemittelgemisch versponnen, wobei eine der 
Polymerkomponenten wasserlOslich ist, beispielsweise Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, 
Polypropylenoxid, Polysaccharide oder Methylcelluiose. Diese temaren LOsungen wurden in der 
20 gleichen Weise elektrostatisch versponnen wie die oben ausgefuhrten binaren Gemische. Hierbei 
entstanden Nano- und Mesofasem, die jedoch keine porose Morphologic zeigten. Eine nicht 
porose Struktur der Faser wird mit ublichen Elektrospinning-Verfahren erhalten. Zweckmassig 
wird dabei mit Polymer-Losungen gearbeitet, die weitab vom Theta-Zustand liegen und diesen 
auch nicht wahrend des Spinning-ProzeB durchlau&n. 

25 

Erst nach einer Wasserbehandlung bei erhOhten Temperaturen, die zum Herausldsen der 
wasserlOslichen Polymerkomponente fiihrte, zeigten die Fasermateriaiien eine porose 
Morphologic, mit mindestens bis zum Faserkem reichenden und/oder durch die Faser 
reichenden Poren in Form von KanSlen, siehe rasterelektronische Untersuchungen in (Fig. 6). 

30 

Auch dieses Fasermaterial kann zu Geweben, Gestricken imd geformten sowie strukturierten 
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PreBkorpem verarbeitet, oberflacWich modifiziert sowie fiinktionalisiert und den oben 
aufgefiihrten Verwendiragen zugefuhrt werden. 

Anhand der nachfolgenden Beispiele wird die erfindungsgemfiBe HersteUung von ultradunnen, 
5 zylindrischen, pordsen Fasem niiher beschrieben. 



Beispiel 1: 

Teakristallines Poly-L-lactid (PLLA) mit einer Glastemperatur von 63 °C, einer 
10 Schmdztemperatur von 181 °C und einem mittleren Molekiilargewicht von 148.000 g/mol 
(HersteUer: Bohringer Ingelheim, Germany) wurde in Dichlonnethan (FLUKA, Germany; 
chromatogiphierein) gelost. Die Konzentration des Polymers in der L6sung betrug 4,4 Gew.-%. 

Die Dosieningsgeschwindigkeit der USsung zur AustrittskanQle, die einen inneren Durchmesser 
15 von 0,5 mm besaB, wurde vaiiiert zwischen 0,3 und 2 cmVs. Die Temperatur der Lflsung war 
auf 25 °C eingestellt. 

Die Abstande zwischen Kaniilenspitze und Gegendektroden lagen zwischen 10 und 20 cm, die 
Arbeitsspannung war auf 35 kV eingestellt. 

20 

Bei dem SpinnprozeB entstanden je nach Dosiergeschwindigkeit porSse Fasem mit 
Durchmessem von 100 ran bis 4 ^un. Die rasterelektronenmikroskpischen Aufiiahmen (REM; 
Gerat : CamScan 4) zeigen einheitlich gelforaite Fasem, wie sie in Fig. 1 dargestellt sind, die bei 
hSherer REM-Auflosung die durchgSngige, ofiene porOse Struktur erkennen lassen (Fig. 2). 
25 Sowohl die in Spinnrichtung orientierten ellipsoiden PorenSflfiiungen, mit Porenweiten von 100 
bis 400 nm in Richtung der Faserachsen und 20 bis 200 nm quer zur Fasenichtung, als auch 
polaristionsmikroskopische Untersuchungen (Mikroskop Zeiss MBO 50 einschUeBlich 
drelibarem Polarisator) an den Fasem weisen auf eine erhebUche Anisotropic der auf diese 
Wdse hergestellten porbsen FasermateriaUen bin. 

30 

Die BET-Oberflachen dieser porosen Fasem lagen zvwschen 200 und 800 m^/g, eine 
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Bearechming der OberQache aus den REM-Aufiiahmen ergab sogar Oberflachea bis zu 
1.500 m^/g. 

Die REM-Aufiiahme Fig. 3 zeigt eine porose PLLA-Faser, de mit einer Dosiergeschwindigkeit 
5 der Losung von 0,8 cmVs hergestellt wurde. Die BET-Oberflache dieser Faser wurde mit 650 
mVg gemessen, der aus der KEM-Aufiiahme erredmete Wert lag bd 1.200 mVg. 

Beispiel 2: 

10 Ein aromatisches Polyurethan (Tecoflex™, Hersteller; Thennetics, USA) mit der mittleren 
Molmasse von 180.000 g/mol wurde zu 6 Gew-% in Aceton (FLUKA, Germany; 
gromatogi^hierein) geldst. Die Temperatur der Losung war auf 23 °C eiiitgestellt. 

Die Bedingungen der dektrostatische Verspinnung entsprachen denen des Beispiels 1. Es 
15 wurden ebenfalis anisotrope, porfise Faden mit Durdmiessem von 120 nm bis 4 ^ erfaalten, 
deren BET-Oberflache zwischen 150 und 600 m^/g lagen. 

Die REM-Aufiiahme Fig. 4 zeigt solchen Polyurethan-FSden, die bei einer Dosierung von 1,2 
craVs erhalten wurden (BET : 490 mVg). 

20 

Beispiel 3: 

Kne 13 Gew-%ige LSsung von Polycarbonat mit anem mitderen Moldoilargewicht von 
230.000 g/mol in Dichlormethan gemaB Beispiel 1 wurde bd dner Zulauftemperatur von 20 °C 
mit dner Dosiergesdiwindigkdt von 1,5 cmVs ddctrostatisch versponnen. Die elektrische 
25 Feldstarke betrug 30 kV/m. 

Fig. 5 zeigt eine auf diese Weise hergestellte Faser, deren Poren dutch deutlich kleinere 
Durchmesser gekennzeichnet sind. Die Porositat der Fasern betrug 250 m^/g. Anhand von 
Berechnungen, die mit den Poren- und Fadenabmessungen gemaB der REM-Aufiiahme 
30 durchgeflihrt wurden, muB von mindestens bis in den Fadenkern reichenden Poren ausgegangen 
werden. 
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Nach dem gleichea erfindungsgemaBea Verfahren und unter denselben Bedinguagen wurde eine 
LSsung von 7,5 Gew-% Polyvinylcabazol in Dichloraiethan zu Faden verarbeitet. Die 
Ergebnisse entsprachen denen der Polycarbonat-Verspitmung. 

S Das nachfoigeode Beispiel beschrdbt exemplarisch die Herstellung von ultradiinnen pordsen 
Fasem aus Blends von wasserunldslichen und wasseridslichen Polymeren. 

Beispiel 4: 

10 Ataktisches, amorphes PoIy-D,L-Iactid (PDLLA) mit einem mittleren Molekulargewicht von 
54.000 g/mol und emer Glastemperatur von 52 °C (Hersteller : Bohringer Ingelheim, Germany) 
vmd Polyvinylpyrrolidon nut einem mitderen Moleloilargewicht von 360.000 g/mol (Typ K90; 
FLUKA, Gemiany) wurden in den Massenverfaaltnissen 5:1, 1:1 und 1:5 in Dicblonnethan 
gddst. Die Konzentrationen der Polymermischungen in Dichlormethan lagen zwischen 2 und 5 

15 Gew-%. 

Bd dnem Hektrodenabstand von 23 cm wurde eine Arbdtsspannung von 40 IcV eingestellt. Die 
DosierungsgeschwindiglEditen betrugen 0,5 bis 2 cmVs. 

20 Es wurden Faden mit Durchmessem von 80 nm bis 4 (jm rarhalten, die im REM kdnerlei 
Pordsitat erkennen liefien. 

Durch Behandlung der auf diese Wdse hergestdlten Fasem oder der daraus gefettigten Vliese 
25 mit Wasser unter Zinmiertemperatur laBt sich das wasserl5sliche Polyvinylpyrrolidon (PVP) 
voUstSndig herausldsen. Bereits nach 15 Minuten Einwiifcung von Ultraschall war die 
Entfernung von PYP voUstfindig. 



Die Abbildung Fig. 6 zeigt beispielhaft die REM-Au&ahme einer auf diese Weise hergestellten, 
30 pordsen Faser aus einem Gemisch von PVP:PDLLA = 5:1, dessen BET-Oberflache mit 
315 m^/g gemessen wurde. 
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la der Reihenfolge der PVP-PDLLA-Verhaltnisse 1:1 und 1:5 wurden abnehmende Porositaten 
erhalten mit BET-Oberflachen von 210 m^/g und 170 mVg. 

Die erfindimgsgemaB hergestellten porosen FSden lassea sich regellos knfiulfbraiig abscheiden. 
5 Bei geeigneter Geometrie der Gegenelektrode sind audi flSchige oder bandfSnnige 
Anordnungen der Spinnfasera herstellbar. 

Anwendunesbeispiel 1; 

Porbse, knaulformig angeordnete Spinnfasem gemaB Beispiel 1 wurden in eine zylindrische 
10 Aluminiumform mit einem Durchmesser von 20. mm, Randhohe ebenfalls 20 mm, 
flachendeckend eingefuUt und von Hand zusaramengepreBt, so daB eine Schichthohe von 5 mm 
entstand. AnschlieBend wurden mit einem paBgerechten Aluminiumkolben die eingetragenen 
porSsen Fasem bei 50 °C tiber einen Zeitraum von 15 Minuten mit einer Dnickkraft von 30 kp 
vercfichtet. 

15 

Kerdurch entstanden flache, runde PreBkorper mit Schichtdickai von 200 bis 600 \ua, deren 
BET-Oberflachen um nicht mehr als 15 % unter den BET-Oberflachen der dngesetzten Fasem 
lagen. 

20 Die im Beispiel 1 beschriebene, mit einer Dosiergeschwindigkeit von 0,8 cmVs hergestellte, 
porSse Faser wurde auf die oben beschriebene Weise in mehreren Stufen verpreBt und in der 
letzten Phase mit einer AnpreBkraft von 60 kp iiber einen Zeitraum von 60 Minuten bei 50 °C 
verdichtet. Es entstand ein PreBkSrper von 1,2 mm Dicke mit einer BET-Oberflache von 380 
m%. 

25 

Die Benetzbarkeit der PreBkdrper mit Wasser war durchschnittlich, die Kontaktwinkel lagen 
zwischen 45 und 58 Grad. 



30 



Die auf diese Weise hergestellte Platte wurde als Ad- und Absorptionsmittel in einer 
Laborautsche mit dichten VerschluB zwischen FflUzylinder und der darunter liegenden Glasfiitte 
verwendet. Aus einer Menge von 100 mi emer 0, 1 % Zuckerl5sung wurde der Zucker in einem 
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einmaligen Durchlaug voUstandig von der aus den erfindungsgemaBen porOsen Fasera 
hergestelltea Sorptionsschicht zuruckgehalten. 

Die gemaB Bdspiel 2 hergestellteti knaulfdrmig vorliegenden, porosen Fasem wurden in einem 
Mkrowelleiq)lasina und Einwirkung von eines Argoti/Sauerstof^emischs akliviert. 

Das verwendete Gerftt, Hexagon, wurde von der Finna Technics Plasma, Germany, bezogen. 
Die Mikrowellenleistung war auf 300 W dngestellt, der Systemdruck betrug 0,02 bar und die 
beidea Gasen wurden iiber ein definiertes Leek zu je 4 • lO"' Nonnalliter/min kontinuierlich 
zudosiert. Die porOsen Faden waren in der Plasmaanlage in einer waagerecht angeordneten, aus 
das gefertigten, zylindrischen und einseitig offenen Drehtrommel (n=20 UmdrehungenMnute) 
dng^racfat. 

Nach der Plasmabehandlung wurden die aktivierten pordsen Faden in eine wa/3rige Ldsung von 
5 Gew-% Hydroxyethyl-methaciylat (Hersteller : Rdhm, Germany) dngerflhrt und nach einer 
Einwrkungsdauer von 15 NGnuten abfiltiriert und unter Wasserstrahlvakuum bei 50 "C fiber 
24 Stunden getrocknet. 

AnschlieBend wurden die auf die oben dargelegte Weise behandelten Fasem unter mehr&chem 
Wenden mit UV-Strahlen behandelt. Als UV-Quelle diente eine Anordnung aus 4 Ultra-Vitalux- 
Strahler (Hersteller; Osram, Germany), Die Dauer der Strahlenexposition betrug 30 Minuten, 
der mittlere Abstand zur Quelle 20 cm. 

Da sich nach anschliefiendem Wassem der Fasem im FUtrat kein freies Hydroxyethyl- 
methacrylat nachweisen liel) (Er&ssungsgrenze : 200 ppm im Wasser), koonte von einer nahezu 
voUstandigen chenuschen Bindung des Hydroxyethyhnethacrylats auf der Oberflache der 
porosen Fasem ausgegangen werden. 

Die daraus hergestellten PreBkorper gemaB Anwendungsbeispiel 1 hatten eine BET-Oberflache 
von 680 m% und waren durch eine sehr gute Benetzbarkeit mit Wasser gekennzdchnet. 
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In Zusammenarbeit mit der Universitftt MOnster, Institut fiir Physiologische Chemie, Gennany. 
wurden die aus Anwendungsbeispid 1 und 2 erhaltenenPreBkOrper auf ihr Verhalten gegenuber 
lebenden Zellen untersucht. Hierzu wurden die Proben mit humanen Nabelschnur- 
Endothelzellen (HLTVEC) geimpft und anschlieBend ihr Wachstumsverhalten untersucht. 

5 

Wahrend die Proben, appliziert in 24well Mikrotiterplatten (Nunc, Danemark), gemafi 
Anwendungsbeispid 1 nach 5 Tagen (37 °C, 37 Vol-% CO2 in der sterilen Raumluft) eine 
HUVEC-Zellzahl von 22.000 bis 30.000 pro BCavitat zeigten, wurden unter gleichen 
Bedingimgen mit Proben der Prefilinge gemfiB Anwendungsbdspiel 2 EndothelzeBen-ZaWen 
10 von 45 .000 bis 60.000 pro Kavitat erracht. 

Es erwies sich weiterhin, daU bei Proben des Anwendungsbeispiels 2 weder eine DNA- 
Aldvierung, noch die m-RNA-Synthese oder die Expiiniierung von zdltypischen Proteinen 
vetiingert, verandert oder degeneriat werden. Durch das in Anwendungsbd^iel 2 beschriebene 
15 Verfiihren, lassen sich aus den erj5ndungsgemaB hergestellten porSsen Fasem zell- und 
gewebevertagliche Biomaterialien hersteilen. 



20 Fasermaterialien gemaB Beispiel 2 und 3 wurden zu Faden ahnlich dem klassischen SpinnprozeB 
gedreht und verdichtet, wofur die Fasem Idicht angefeuchtet wurden. Es wurde 
woDfaserShnliches Fadenmaterial erhalten, mit einer Fadenstarke von 0,3 bis 0,4 mm. Nach dem 
Trocknen weiteten sich die Faden auf 0,6 bis 1 nun Fadenstarke auf. 



25 Dieses Fadenmaterial aus den erfindungsgemaBen porosen Primarfesern lassen Jach aufipulen 
und konnten labormafiig zu einfachen Geweben veraibeitet werden. 

Die Verwendung von Klebem, Bindem und Festigkeit unterstiitzenden Vemetzem fiir 
oberflfichenaktivierte Fasem (Anwendungsbdspiel 2) verbessern sowohl die Verarbeitbarkeit 
30 der Fasemmaterialien, gewonnen aus den erfindungsgemaBen Primar&ser, und ihre 
RdB&stigkeit. 
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Die auf diese Wdse hergesteUten Gewebe eigneti sioh insbesondere zur HersteUung von 
hochporosen Katalysatortragem, WarmeisolationsmateriaUen, Absorbera und Filter, als 
Geriistmaterial im Tissue Engineering und fiir die BIutgefiB- sowie Knochenimplantologie. Die 
hohen Porositaten fordem die Vaskularisiening, unterstutzen sowohl die Zellversorgung mit 
5 Nahrstoffen als auch die Entsorgung von Stoflfwechselprodulcten und bieten Vorteile fiir die 
Zelldifferenaerung sowie Osseofikation und Gewebeintergration. 



Awwftndiingsbeisniel 4; 

10 Fasem gemaB der Beispiele 1 und 3 wurden in einer Plasmaanlage (HersteUer : Eltro, 
Baesweiler, Germany), in einer rotierenden Glastronunel gemftfi Anwendungsbeispiel 2, bei 
einem Druck von 15 Pa, einer MikroweUenleistung von 2 kW und 2,45 GHz, einer Pulsdauer 
von 500 und Periodendauer von 2 s einer mit Nickdcarbonyl (FLUKA) beaufechlagten 
ArgonatmosphSre ausgesetzt. Hierzu strSrate Argon mit 5 1/h fiber dn auf 40 °C erwfinntes 

15 Nickeltetracarbonyl. Die Zuflihrungsleitungen zur Plasmakammer waren auf 100 "C 
thennostatiaert, um Abschddungen vonM(CO)4 auszuschlieBen. 

Nach einer Behandlungsdauer von bereits 10 Minuten waren die FSden durch Abscheidung von 
feinstem metaUischen Mckel vollstandig geschwSrzt. 

20 

Die auf diese Weise behanddten pordsen Faden wurden gemaB Anwendungsbeispiel 1 zu 
Flatten von 1 mm Dicke verpreBt und in quadratische Teile von 5 mm Kantenlange zerschnitten. 
AnsdilieBend wurden sie iiber 3 Stunden bei 50 °C in einem thermostatisierten Qasrohr mit 
Wasserstoflfnachreduziert. Die StrOungsgeschwindigfceit des Wassersto£Fs betrug 10 1/h. 

25 

AnscblieBend wurde bei gleidibleibender Temperatur Ethylen mit einer Strdraungs- 
geschwindigkeit von 1 1/h zugemischt. Es fend dne vollstfindige Hydrierung des Ethylens zu 
Ethan statt. 
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Patentanspniche; 

1 . Porose Fasern aus polymereti Materialien, 
dadurch gekennzeichnet, 

S dass die Fasern dnen Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Fonn von mindestens 
bis zum Fasetfcera reichenden und/oder durch die Faser reichenden Kanalen aufweisen. 

2. Porose Fasern nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 dass die Fasern eine Oberflache von iiber ICQ m^/g aufiveisen. 

3. Pordse Fasem nach einem der Anspriiche 1 oder 2, 
daduFch gekennzdchnet, 

dass als polymeres Material dm Homopolymer, Copolymer oder Polymerblend eingesetzt 
15 wird. 

4. Porose Fasem nach einem der AnsprOche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als polymeres Material Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polysulfon, Polylactide, 
20 Polycarbonat, Polyvinylcarbazol, Polyurethane, Polymethacrylate, PVC, Polyamide, 
Polyacrylate, Polyvinylpyrrolidone, Polyethylenoxid, Polypropylenoxid, Polysaccharide 
und/oder Idsliche Cellulosepolymere eingesetzt werden. 

5. Pordse Fasern nach dnem der Anspriiche 1 bis 4, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dass als polymeres Material mindestens ein wasserldsliches und mindestens ein 
wasserunlSsliches Polymer digesetzt wird. 

6. Porose Fasern nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

dass pordse Fasern einer Oberfl&chenmodiMerung durch ein Medertemperaturplasma oder 
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chemische Reageimen unterzogea werden. 

7. Vrafehren zur Herstellung von porosen Fasem aus polymeren Materialien, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass eine 5 bis 20 Gew.-%-L6sung mindestens eines Polymerea in einem Idcht 
verdampfbaren organischen Losemittel oder Losemittelgemisch iioittels Elektrospinning bei 
einem elektrischen Feld iiber lOV/m versponnen wird, wobei die resultierende Faser einen 
Durchmesser von 20 bis 4000 nm und Poren in Fonn von mindestens bis zum Faserkan 
reichenden und/oder dutch die Faser reicheaden KanSlen aufwdst. 

8. Ver&hren nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzdchnet, 

dass ein oder mehrere wasserlosliche und ein oder mehrere wasserunlSsliche Polymere 
eingesetzt werden. 

9. Verfahren nach einem der Ansprttche 7 oder 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das organische Losungsmittel oder Losungsmittdlgemisch ein Theta-Lflsungsmittel fiir 

das polymere Material ist, 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Losung des mindestens einen Polymeren un Theta-Zustand ist oder diesen wahrend 
des Elektrospinning durcblSuft. 

1 1 . Verfahren nach einem der AnsprQche 7 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die porosen Fasem einer Oberflachenmodifizierung durch em Kiedertemperaturplasma 
oder chemische Reagenaden unterzogen werden. 

12. Verwendung der porosen Fasem nach einem der Ansprttche 1 bis 6 als Trager fiir 
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phannazeutisch wirksame Agenzden. 

13. Verwendung der porSsen Fasern nach dnem der Anspniche 1 bis" 6 als Trfiger fiir 
Katalysatoren. 

14. Verwendung der porosen Fasem nach einein der Ansprflche 1 bis 6 als verstfirkende 
Composit-Ejomponente in polymeren Werkstoffen. 

15. Verwendung der porSsen Fasem nach euiem der Anspradie 1 bis 6 als Ad- und 
Absotptionstnittel. 

16. Verwendung der porosen Fasem nach dnem der Anspiuche 1 bis 6 als Genistmaterial fiir 
Zdl- und Gewebekulturen. 




Fig. 5 
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